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f) La pr§sente Invention a pour objet une Emulsion cos- 
oque ou dermatologlque sans 6muI$ionnanl, utilisabie 
PQur la photoprotecnon de la peau et/ou des cheveux. ca- 
ract^risee par le faft qu'elle comporte: 

(a) au moins une phase aqueuse et 

(b) au moins une phase grasse; 

(c) au moins un systeme photoprotecteur capable de f II- 
trer tes rayons UV el 

(d) au moins compost naphtai^nique ayant une ^neraie 
de nn^eau excite triplet allant de 56 kcal/mol k 61 kcal^mol. 

L Invention concerne 6galement ses utilisations pour la 
fabricatbn de composftions cosm^tiques ou demf)atologi- 
ques pour la photoprotection de la peau ou des cheveux 
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EMULSIONS SANS EMULSIONNANT FILTRANTES CONTENANT AU MOINS UN 

COMPOSE NAPHTALENIQUE 



La pr6sente invention a pour objet une 6muIsion cosm6tique ou dermatologlque sans 
6mulsionnant. utilisable pour la photoprotection de la peau et/ou des cheveux, 
^ caract6ris6e par le fait qu'elle comporte : 
(a) au moins une phase aqueuse et 
10 (b) au molrts une phase grasse ; . 

(c) au moins un syst6me photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV et 

(d) au moins compos6 naphtal6nique ayant une 6nergie de niveau excit6 triplet allant de 
56 kcal/moi d 61 kcal/moL 

15 invention conceme 6galemiBnt ses utilisations pour la fabrication de compositions 
cosmetlques ou dermatologlques pour la photoprotection de la peau ou des cheveux. 

On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 280 nm el 
400 nm permettent le bmnissement de I'^piderme humain. et que les rayons de 

20 longueurs d'onde plus particuli6rement comprises entre 280 et 320 nm. connus sous la 
dSnomination d'UV-B, provoquent des 6rythemes et des brulures cutan6es qui peuvent 
nuire au dSveloppement du bronzage nature!. Pour ces raisons ainsi que pour des 
raisons esth6tiques. il existe une demande constante de moyens de controle de ce 
bronrage naturel en vue de controler aInsi la couleur de la peau ; il convient done de 

25 filtrer cerayonnementUV-B. 

On sait 6galement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde comprises entre 320 et 
400 nm, qui provoquent le brunlssement de la peau, sont susceptibles d'induire une 
alt6ration de celle-d, notamment dans le cas d'une peau sensible ou d'une peau 

30 continuellement exposSe au rayonnement solalre. Les rayons UV-A provoquent en 
particulier une perte d*elasticit§ de la peau et rapparition de rides conduisant d un 
vieillissement cutan6 pr6matur6. lis favorisent le declenchement de la reaction 
6ryth6mateuse ou ampllflent cette r6action chez certains sujets el peuvent mSme etre 6 
rorigine de reactions phototoxlques ou photo-allergiques. Ainsi. pour des raisons 

35 esthetjques et cosmetiques telles que la conservation de r6lastlcit6 naturelle de la peau 
par exemple. de plus en plus de gens dSslrent cpntrdler Teffet des rayons UV-A sur leur 
peau. II est done souhaitable de filtrer aussl le rayonnement UV-A. 

De nombreuses compositions cosm6tiques destinies d la photoprotection (UV-A et/ou 
40 U V-B) de la peau ont 6X6 propos^es ^ ce jour. 

Ces compositions antisolaires se pr6sentent assez souvent sous la forme d'une 
Emulsion, de type huile-dans-eau (c'est a dire un support cosm6tiquement et/ou 
dermatologlquement acceptable constitud d'une phase continue dispersante aqueuse et 

45 d'une phase discontinue dispers6e grasse) ou eau-dans-huile (phase aqueuse dispers^e 
dans une phase grasse continue), qui contient, S des concentrations diverses, un ou 
plusleurs filtres organlques classlques, lipophiles et/ou et/ou des nanoplgments min6raux 
d'oxydes metalliques. capables d'absorber s6lectivement les rayonnements UV nocifs. 
ces filtres (et leurs quantit6s) 6tant s6lectionn6s en fonction du facteur de protection 

50 solaire recherche (le facteur de protection solaire (SPF) s'exprimant mathematiquement 
par le rapport du temps d'irradiation n6cessaire pour atteindre le seuil 6rythematog6ne 
avec le filtre UV au temps n6cessaire pour atteindre le seiril erythSmatogdne sans filtre 
UV). Dans de telles 6mulsions. les filtres hydrophiles sont presents dans la phase 
aqueuse et les filtres lipophiles sont presents dans la phase grasse. 

55 
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Les Emulsions huile-dans-eau sont. d'une mani^re g6n6rale, plus apprSciSes par le 
consommateur que les Emulsions eau-dans-huile, en raison notamment de leur toucher 
agrSable (voisin de Teau) et de leur pr^entation sous forme de lait ou de cr&me non gras 
; cependant, elles perdent dgalement plus facilemenl leur effjcacit6 en protection UV des 
5 lors qu'elles viennent en contact avec Teau ; en effet, les filtres hydrophiles, ont tendance 
d disparaTtre d I'eau, par baignade en mer ou en piscine, sous la douche ou lors de la 
^ pratique de sports nauttques ; ainsi, les compositions sotaires qui les contiennent. seufs 
ou assodSs aux filtres lipophiles, n'apportent plus la protection initiate recherchSe dds 
lors que le substrat (peau ou cheveu) sur lequel elles ont ete appliqu^es vient en contact 
10 avec Teau. 

On peut disposer de compositions antisolaires pr^sentant une rSsistance d Teau 
am6lior6e en mettant en oeuvre des 6mulsions eau-dans-huile. En effet, un filtre 
hydrophile est plus remanent S I'eau au sein d'une Emulsion eau-dans-huile qu'au seih 
15 d'une 6mulslon hulle-dans-eau. Cependant, comme it a 6te indiqu6 plus haut, de telles 
compositions ne donnent pas encore entiferement satisfaction dans la mesure oil elles 
laissent apr^s application une impression de gras particuliSrement d^sagr^able pour 
rutilisateur. 

20 . Ainsi, le besoin subsiste toujours qiiant d pouvoir disposer de compositions antisolaires 
apportant S la peau eVov aux cheveux une protection solaire efficace, stable dans le 
temps et r^slstante^ I'eau (r^manence d Teau) et dont les performances cosm6tique$ 
seraient comparables d celles obtenues avec les Emulsions huiie/eau classiques. 

25 La Demanderesse a decouvert de manffere surprenante et inattendue que des Emulsions 
sans ^mufsionnant contenant rassociation d'un compost naphtalSnique ayant une 
gnergie de niveau excite triplet allant de 56 kcal/mol d 61 kcal/mol et d'un systdme 
photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV dans lesdites Emulsions permettaient 
non seulement d'obtenir des compositions antisolaires dont les performances 

30 cosmStiques ^talent comparables d celles obtenues g6n^ralement avec une composition 
antisolaire classique sous forme d'Smulsion huile/eau mais aussi pr^sentaient une bonne 
stabilite ainsi qu'une r^manence d I'eau amSliorSe. 

Ces d6couvertes sont d Torigine de la pr^sente Invention. 

35 

La pr^sente invention a pour objet une 6mulsion cosm6tique ou dermatologlque sans 
6mulsionnant, utifisable pour la photoprotectlon de la peau et/ou des cheveux, 
caract^ris^e par le fait qu'eile comporte : 
(a) au moins une phase aqueuse et 
40 (b) au moins une phase grasse ; 

(c) au moins un syst^me photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV et 

(d) au moins un compost naphtal^nlque ayant une 6nergie de niveau excite triplet allant 
de 56 kcal/mot d 61 kcal/mol. 

45 Par Emulsion cosm^tique ou dermatologlque. au sens de la pr^sente invention et dans le 
texte qui suit, on entend toute Emulsion dont la phase aqueuse et la phase grasse sont 
constitutes de substances cosm6tiquement ou dermatologiquement acceptables pour 
une application topique sur les matidres kdratiniques humaines incluant la peau, les 
cheveux, les oils, les sourcils, les I6vres, les ongles ou les muqueuses. 

50 

Par 6mulsion sans 6mulsionnant. au sens de la pr6sente invention et dans le texte qui 
suit, on entend toute Emulsion huile-dans-eau (constitute d'une phase continue 
dispersante aqueuse et d'une phase discontinue disperste grasse) ou toute tmulsion 
eau-dans-huile (constitute d'une phase continue dispersante grasse et d'une phase 
55 discontinue disperste aqueuse) ne contenant pas de tensio-actif classique tmulsionnant. 



<PR 2eoi2lQA1.L> 



2801210 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



Par svst6me photoprotecteur Lpable de filtrer les rayons UV. on entend par tout 
systfeme constitu6 d'un ou plusieurs composes organiques et/ou composes min6raux 
fillrant les radiations UVA et/ou UV-B. 

La pr6sente Invention a 6galement pour objet I'utilisation d'una Emulsion sans 
6mulsionnant telle que definle d-dessus pour la fabricaUon de compositions cosrn6tlques 
pour la protection de ia peau et/ou des ctieveiux centre le rayonnement ultraviolet, en 
particulier le rayonnement solaire. 

D'autres caract^ristiques. aspects et avantages de la pr6sente invention apparaftront d la 
lecture de la description d6taiH6e qui va suivre. 

Les composes naphtal6niques conformes a I InvenUon ont une Snergie de niveau excit6 
triplet allant de 56 kcal/moi d 61 kcal/mol 

Les Energies de niveau excite triplet peuvent 6tre d§tennin6es par les techniques de 
perturbation par I'oxygfene ou de phosphorescence telles que dScntes dans I'article de J. 
Gonzenbach. T. J. Hill. T.G Tmscott«The Triplet Energy Levels in IWi and UVB 
Sunscreens ». J. Photochem. Photobiol. B : Biol, vol 16. pages 337-379 (1992). La 
technique de pertubatlon par I'oxyg^ne consiste a mesurer le spectre d'absorptjon UV 
d'un compose lorsque celui-ci est plac6 dans un environnement sous forte pression 
d'oxygfene- le 2000 psi. Sous ces conditions, les regies de selection du spin sont 
perturb^es et I'exposition du compos6 aux UV conduit au niveau excite triplet le plus bas 
par excitation directe de I' 6tat fondamental. La longueur d'onde X (en pm) § laquelle la 
transition s'effectue est utilisee pour calculer l*6nergie du niveau triplet en kcal/mol par la 
fonnule E= 28.635/X qui est d6riv6e de l'6quatlon E = hv ou E est r6nergie. h ia 
constante de Planck et v la fr6quence de I'onde 6!eclromagn6tique. 

La technique de phosphorescence se base sur le fait que de nombreux compos6s 
6mettent une phosphorescence tors de la deactivation de leur niveau excit6 triplet. En 
mesurant la longueur d'onde & laquelle la phosphorescence intervlent les Energies de 
niveau excit6 triplet peuvent §tre calcul6es comme pr6c6demmenl. Les Energies de 
niveau excil6 triplet peuvent §tre d6temiln6es en mesurant les spectres de 
phosphorescence d'^chantillons avec un spectrophotomfetre 6quip6 d'un accessoire de 
phosphorescence. De tels niveaux excit§s triplete ont 6t6 laigement reports par 
exemple dans I'article de A. J. Gordon. R. A. Ford . « The Chemist Companion », John 
Wiley & Sons« pages 351-355 (1992). 

Les composes naphtal6nlques conformes d I'invention peuvent 6tre cholsis parmi les 
compos6s comprenant au moins un motif r6pondant d la structure sulvante : 

II 

(C— 




(1) 



•(B)„ 



dans laquelle : 
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A, identiques ou differents. d^si^nent un atome d' hydrog6ne, un groupe ORi ; un groupe 
NR2R3 ou un cation M 
X est un nombre de 1 d 8 ; 
y est un nombre de 0 S 7 avec x+y < 8 ; 
5 B, identiques ou diff6rents, d6signent hydrogSne, 0R| ; un groupe NR2R3 ou un groupe 
^C=0)Ri ; 

Ri, R2. R3. identiques ou diff6rents, designent hydrog6ne ; un alkyle en C1-C30. lineaire ou 
ramifi6 acyclique ou cyclique, 6ventuellemenl interrompu par un ou piusieurs 
h^teroatomes et dventuellement substitu^ par un ou piusieurs groupements B differents 

10 d'hydrog&ne ; un alcenyle en CrCao. lineaire ou ramifi^ acyclique ou cyclique. 
eventuellement interrompu par un bu piusieurs h^teroatomes (tels que O, S. N) et 
dventuellement substitu^ par un ou piusieurs groupements B differents d'hydrogSne ; un 
groupement aryle. aralkyle ou alkylaryle en Ce-Cao . Eventuellement substitud par un ou 
piusieurs groupements 8 differents d'hydrogdne ; un h^terocycle en Ca-Ci? . 

15 6ventuellement substitue par un ou piusieurs groupements B differents d'hydrog6ne ; un 
halogdne (tel que fluor, brome ou chlore) ; un groupe nitrile ; un groupe amino ; un 
groupe nitro :un groupe cyano ; un groupe SO3H ou SO3M ; un groupement comportant 
au moins un atome de sificium ; 

M represente un cation de m6tal alcalin, de m§tal aicalino-tenreux. un groupe ammonium 
20 ou un reste d*amine ou d*alcanolamine quatemisee. 

ParmI les composes de formule (1) connus dans Part antedeur et utilisables 
conformement d invention, on peut dter 

(1) les naphtaldehydes tels que : 

25 - le 1-naphtald6hyde, {disponlble chez ALDRICH) 

- le 2-naphtaldehyde. (disponlble chez ALDRICH) 

(2) les naphtones telles que : 

- le 1 -acetonaphtone (disponlble chez ALDRICH) 
30 * le 2- acetonaphtone (disponlble chez ALDRICH) 

(3) les acides naphtalene mono- ou polycarboxyliqueis et leurs sels tels que : 

- racide 1 -naphtalene carboxylique (disponlble chez ALDRICH-catalogue 1999-2000) ; 

- racide 2-naphtal6ne carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

35 - racide 1 -hydroxy 2-naphtaiene carbO)^que (disponible chez ALDRICH) ; 

- racide 2-hydroxy 1-naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- racide 3-hydroxy 2-naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- racide 6-hydroxy 2-naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I'adde 1 .4-naphtaiene dfcarboxylique (disponlble chez ALDRICH) ; 
40 - racide 2.3-naphtaiene dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

. racide 2.6-naphtafene dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) 

- racide 2,6-naphtaiene dicarboxylique 

- I'acide 1,3-naphtaiene dicarboxylique 

- I'acide 1 ,2-naphtatene dicarboxylique 
45 - I'acide 1.5*naphtaiene dicarboxylique 

- racide 1 ,6-naphtaiene dicarboxylique 

- I'acide 1 .7-naphtaiene dicart>oxyiique 

- I'acide 2.7-naphtaiene dicarboxylique 

* le sel de potassium de I'acide 4-sulfo 1 ,8-naphtaiene dicarboxylique 
50 - I'acide 1 ,2,3-naphtal6ne tricarboxylique 

- I'acide 1.2.3-naphtal6ne tricarboxylique 

- I'acide 1 ,2,4-naphtaiene tricarboxylique 

- I'acide 1 ,2,5-naphtaiene tricarboxylique 

- I'acide 1.2.6-naphtal6ne tricarboxylique 
55 - I'acide 1 .2J-naphtaiene tricarboxylique 
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1 ,2.8-naphtaldne tricarboxylique 
1.3,5-naphtal6ne tricarboxylique 

1.3.7- naphlal§ne tricarboxylique 

1.3.8- naphtaldne tricarisoxylique 

1.4.5- naphtal6n8 tricarboxylique 

1 .4.6- 2-naphtal6ne tricarboxylique 

2.3.5- naphtalene tricarboxylique 

2.3.6- naphta!6ne tricarboxylique r^D.r-ux 
1,4.5.8-naphtal6ne t6tracarboxylique (disponible chez aldkicm} 
l'.2!3.4-naphtal6ne tStracarboxylique 
1.2.5.8-naphtal6ne t6tracarboxylique 
1 ,3,6,8-naphtal6ne t6tracarboxylique 
1 ,4,5.8-naphtaltoe tdtracarboxyllque 
2.3.6.7-r»aphtal6ne t6tracarboxylique 



- Tacide 

• I'acide 

- I'acide 

- I'acide 

- i'acide 

• I'acide 
■ I'acide 

- I'acide 

- I'acide 

- I'acide 

- I'acide 

- i'acide 
. I'acide 

- I'acide 

(4) les mono- ou polyesters d'acide naphtalfene mono- ou polycarboxylique tels que : 

- le dim6thylester de I'acide 2.3-naphtal6ne dicarboxylique 
-ledlm^thylesterde I'acide 2.3-naphta»nedlcart)Oxylique no.r^u^ 

- le mdthylester de I'acide 2-naphtaldr^e carboxylique (disponible chez ALDRICH). 

(5) les mono- ou polyamides d'acide naphtaldne mono- ou polycarboxylique tels que le 
diamide de I'acide 2,3-naphtal^ne dicarboxylique. 

On utilisera plus pr6ferentiellement les diesters et polyesters d'acide naphtaldne 
dicarboxylique d'alcool, de diol ou de polyglycol de faibles poids mol6culaires tels que 
dScrits et pr6par6s dans le brevet US 5.993.789 (falsant partie integrante du contenu de 
ta demande de brevet) et cholsis des diesters ou des polyesters d'acide naphtal6ne 
dicarboxylique cholsis parml 
(I) les diesters de formule (2) suivante : 



R4O2C 




CO2R4 



(2) 



(ii) les diesters ou les polyesters de formule (3) suivante 



HO 




R5-OH (3) 



Jk 



(til) les diesters ou les polyesters bloqu6s par un alcool de fomriule (4) suivante 



R4O2C 




CO. 



R5O2C 




R4 



(4) 



Jk 



(iv) ieurs melar^ges ; 
dans lesquelles : 
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. les radicaux R4, identiques oiidiff6renls, designent un radical alkyle en C1-C22, Iin6aire 
ou ramifi6 ; 

les radicaux R5 et Re. identiques ou diff^rents, designent un radical alkyl^ne. lin^aire ou 
ramifi§ en Ci-Ce ; 

5 - k et 1 sont des nombres de 1 d 100., de pr^f^rence de 1 a 10 et plus prSferenttellement 
de2d7. 

Parmi ces diesters et polyesters d'aclde naphtalene dicarboxylique de formule (2). (3). ou 
' (4), on utilisera de pr6ference les diesters et les polyesters de I'acide 2.6-naphtal6ne 
10 dicarboxylique et plus particuliSrement les polyesters r6pondant a ia formule (IV) 
resultant de ia reaction de Tadde 2,6-naphtalene dicarboxylique et du tripropyi^neglycol 
et bloqu6s par le 2-butyloctanol ainsi que les polyesters r6pondant d ia formule (IV) 
resultant de la reaction de Tacide 2,6-naphtaISne dicarboxylique. du tripropyleneglycol et 
du didthyldneglycol et bloqu^ par le 2-^thylhexanol . 

15 

Parmi les diesters et polyesters d'aclde naphtaldne dicarboxylique de formule (2). (3), ou 
(4) disponibles sur le march6. on citera en particulier les produits vendus sous la 
denomination commerciale HALLBRITE TQ par la soci6t6 CP. HALL et notamment le 
2.6-di6thylhexyle naphtalate. 

20 

Les composes naphtaleniques conformes S I'invention sont g6n6ralement presents dans . 
les compositions selon I'lnventfon d une concentration totale comprisie entre 0.1 et 20 % 
en poids environ, et de preference entre 0,5 et 10 % en poids environ, par rapport au 
poids total de la composition. 

25 

Les emulsions sans emulsionnant conformes e la presente invention conttennent de 
preference au moins un polymere reticule d'au moins un monomere d insaturation 
ethyienique non-associatif et/ou un polymfere assoclatif. 

30 Par polymfere associatlf, au sens de la presente invention et dans le texte qui suit, on 
entend tout polymere amphiphile comportant dans sa structure au moins une chaTne 
grasse et au moins une portion hydrophile. 

Parmi les polymeres reticules non-associatifs d'au moins un monom6re e insaturation 
35 ethyienique, confonmes e Tinvention, on peut citer notamment : 

(i) les homopolymeres ou copolymeres reticules d*au moins un monomere e insaturation 
ethyienique a fonction sulfonique. sous forme tibre ou partiellement ou totalement 
salifiee ; 

(ii) les copolymdres reticules d'au moins un monomere e insaturation ethyienique e 
40 fonction acide carboxylique, sous forme iibre ou partiellement ou totalement salifiee : 

ou d'un derive ester ou amide, 

(iii) les homopolymeres ou copolymeres reticules d'au moins un monomere e insaturation 
ethyienique cationique du type ester ou amide. 

45 Les monomeres a fonction acide sulfonique sont choisis en particulier parmi Tacide 2- 
acrylamido-2-methylpropdne sulfonique ainsi que ses sels. 

Les monomeres e fonction acide cart)Oxylique sont choisis en particulier parmi I'acide 
acrylique, Tacide methacrylique ainsi que leurs sels. Leurs esters sont choisis en g6n6ral 
50 parmi ceux d'acide (meth)acrylique et alcools en Ci-Cao* Leurs amides sont choisis en 
general parmf ceux d'acide (meth)acrylique et d'amines en CrCso et plus partlculierement 
le methacrylamide et/ou racrylamide 
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I monomferes cationlques du type ester ou amide sent choisis de preference parmi le 
■ ^mltS^/TaU diSoTum^ les d5alkylaminoalkyKmeth)acrylates en parbcuher. le 
S:^^2S:i^^^Z^cri^^ie ; dialkyi-am.^^^^^^^ c,ue 
leurs sels quatemalres ou addes ; les radicaux alkyle etant, de preference, en ^i 04. 

Les Dolvmeres riticules non-associatifs de I'invention comprennent au moins un agent de 
^ ^tfcSEn T polJSisaturatlon 6thyl6nique qui est choisi. de preference parn,. le 
dl^^ylSnzene ; le t^traallyloxyethane ; Tether diallylique ; les ethers Po yallyhques 
pSySSHques ; les Others allyliques d-alcools de la serie du sucre comme I'erythrytol. 

SShW. I'arabitol. le sorbitol ou le glucose : le methylene-b.s.acrylamide 
SthyteneglyoDi dil(m6th^ Je dKmeth)acrylamide. le cyano-methylacrylate. le 

vinyloxy6tliyl-('ne*>)acrylate oil leurs sels mitalliques. 

Pamii les homcpolym6res ou copolym6res non-associatifs. reticules d"au moins un 
monomere a insaUir^tion ethyl6nlque d fonction sulfonique. neutralises a au moms 90%. 

'!"te?*SL^pofym^^^ d'acide 2-acrylamWo-2.mett2j^^^^^ 

neutralises d au moins 90% tels que ceux decnts dans la demande EP-A-0815e28 
ffaisant oartie integrante du contenu de la description). 

: les wpolymferis retlcul6s d'acide 2-acrylamido-2-methyl-propane sulfonique et 
d'acrylamide partiellement ou totalement neutralises (par une base telle que la soude. de 
la potasse ou une amine) tels que d6crits dans le document EP-A-SOS 853 (fasant partie 
integrante du contenu de la description) et plus particuli6rement dans I exemple 1. 

25 Parmi les homopolymdres ou copolym^res non-associatifs r§ticul6s d'au moins un 
monomere d insaturation etbyl6nlque cationlque du type ester ou amide, on peut 
utiliser en particulier : 

(1) les homopolymferes d'acrylate d'ammonium ou les copolym6res d'acrylate 
30 d'ammonium et d'acrylamide tels que le produit vendu sous le nom BOZEPOL C 

NOUVEAU ou le produit PAS 5193 vendus par la societe HOECHST (lis sent decnts et 
prepares dans les documents FR 2 416 723. USP2798053 et USP 2 923 692) ; 

(2) les homopolymeres de dimethylaminoethyl-methacrylate quatemis§ par ie chtorure de 
35 methyle tels que les produits vendus sous les noms SALCARE 95 et SALCARE 96 par la 

societe ALLIED COLLOIDS ou les copolymeres de dimethylamino-ethylmethacrylate 
quatemise par le chtorure de methyle et d'acrylamide tel que le produit SALCARE SC92 
vendu par ALLIED COLLOIDS ou le produit PAS 5194 vendu par HOECHST (lis sont 
decrits et prepares dans le document EP-A-395.282). 
40 ' 

Les polymeres associatifs confomries a la pr6sente mvenfion peuvent Stre antonlques. 
non-ioniques ou cationiques ou amphoteres. 

Parmi les polymeres anioniques associatifs. on peut citer ceux comportant au moins un 
45 motif hydrophile, et au moins un motif ether d'allyle e chaine grasse. plus particulierement 
parmi ceux dont le motif hydrophOe est constltu6 par un monomere anionique insature 
ethyienique. plus particulierement par un aclde carboxylique vinylique et tout 
particulierement par un acide acrylique. un acide methacrylique ou leurs melanges, et 
dont le motif ether d'allyle d chaine grasse con-espond au monomere de fomnule (1) 

50 suivante : _ 

CHj«CR'CH20D„R (I) 

dans laquelie R* d6signe H ou CH3. D designe le radical ethyleneoxy. n est nul ou designe 
un entler allant de 1 S 100. R designe un radical hydrocarbon6 choisi parmi les radicaux 
55 alkyi, arylalkyle. aryle. alkylaryle. cycloalkyle. comprenant 8 e 30 atomes de carbone. de 



2801210 



preference 10 a 24. et plus particulierement encore de 12 a 18 atomes de carbone, Un 
motif de formule (I) plus particulierement pref6r6 selon la pr§sente invention est un motif 
dans lequel R* deslgne H, n est egal h 10. et R designe un radical st6aryl (Ci8). 

5 Des polym6res amphiphiles anlonlques de ce type sont d§crits et pr6par6s. selon un 
precede de polymerisation en Emulsion, dans le brevet EP-0216479. 

Panml ces polymferes anlonlques associatifs. on prefere particulierement selon llnvention, 
^ les polymferes formes d partir de 20 d 60% en poids tfacide acrylique et/ou d'acide 
10 methacrylique. de 5 a 60% en poids de {meth)acrylates d'alkyles inferieurs, de 2 a 50% 
en poids d'ether d'allyle d chaine grasse de formule (I), et de O ^ 1% en poids d'un agent 
reticulant qui est un monomere insatur^ polyethyl^ntque copolym^risable bien connu, 
comme le phtalate de diallyle, le (meth)acrylate d'aliyi, le divinylbenzene. le 
dimethacrylate de (poly)ethyleneglyool, et le methylene-bis-acrylamide. 

15 

Parmi ces demiers, on prSf^re tout particulierement les terpolymeres reticules d'acide 
methacrylique, d*acrylate d'ethyle, de po!y§thyl6neglycol (10 OE) ether d'alcool 
stearyfique (Steareth 10), notamment ceux vendus par la societe ALLIED COLLOIDS 
sous les denominations SALCARE SC 80 et SALCARE SC90 qui sont des emulsions 
20 aqueuses e 30% d'un terpoiymere reticule d'adde methacrylique, d'acrylate d'ethyle et de 
steareth-10-allyl ether (40/50/10). 

Parmi les polymeres anioniques assodatifs, on peut citer egalement les polymdres 
anioniques comportant au moins un motif hydnophile de type acide carboxylique insature 
25 olefinique, et au moins un motif hydrophobe exdusivement de type ester d'alkyi (C10-C30) 
d'acide carboxylique insature. 

De preference, ces polymeres sont choisis parmi ceux dont ie motif hydrophile de type 
acide carboxyfique insature oiefinique correspond au monomdre de formule (II) suivante : 



30 



CH^ZIC— C— OH 
^ X l\ (II) 



dans laquelle, deslgne H ou CH3 ou C2HS, c'est-S-dire des motifs adde acrylique. acide 
methacrylique ou acide ethacrylique. et dont le motif hydrophobe de type ester d'alkyle 
(C10-C30) d'adde carboxylique insature correspond au monomere de formule (111) 
35 suivante : 

ChLZIC— C— OR^ 

i, n (HO 

dans laqueUe, designe H ou CH3 ou C2H5 (c'est-d-dire des motifs acrylates. 
methacrylates ou etfiacrylates) et de preference H (motifs acrylates) ou CHj (motifs 
methacrylates), R^ designant un radical alkyle en Cio-Cao. et de preference en C,2-C22. 

40 

Des esters d'alkyles (Cio-Cm) d'addes carboxyliques insatures conformes a invention 
comprennent par exemple^ I'acrylate de lauryle. racrylate de stearyle, I'acrylate de decyle. 
I'acrylate d'isodecyle, I'acrylate de dodecyle, et les methacrylates correspondents, le 
methacrylate de lauryle, le meUiacrylate de stearyle, le methacrylate de decyle. le 
45 metiiacrylate d'isodecyle, et le mettiacrylate de dodecyle. 

Des polymeres anioniques de ce type sont par exemple decrits et prepares, selon les 
brevets US-3915921 et 4509949. 



ID: <Fn_2e0i210AlJ.> 
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ParmJ ce type de polym6res anioniques assoclatifs. on uttlisera plus particufiferement des 

(i) essentiellement de I'acide acryllque. 

(ii) un ester de formule (III) suivante : ^ 

CH,=C-C-OR ^^^^^ 

O 

dans laquelle d6s!gne H ou CH3. d6signant un radical alkyle ayant de 12 S 22 
atomes de carbone, 

prScedemnnenL 

« 1 w ~=>i»m^r.»Q H^essus OP Dr6f6re tout particulidrement selon la pr^sente 
Parmilesd ts Po"y""^.res ci-de^u^ on pre^^^ GOODRICH sous les denominations 

invention. 1^ gg^V^fp^^I^^j^f ^EmL^lR2 CM^boPOL 1382. et encore plus 

J?X^"et;e^nt^^^^^^^^ 
ia denomination COATEX SX. 

Par^i les polymjes f oniyues^^UT^on p^^^^^^^^^ ^uiT'^oiuft 

ntrpStFOR^tA V 1608 par la soci6t6 NEWPHASE TECHNOLOGIES. 

Parmi les poiymSres anioniques assoclatifs. on peut dter 6galement les terpolymferes 

far'eSnSrTVo% en poids d'un acide cart>oxyllque ^ Insaturation a.p. 

mono6thyl6nique 

(b) environ 20 k 80% en polds d'un monomSre & Insaturation a.p-nnono6thylenique non- 
tensio-actif different de (a) 

in\ «nv,imn 05 A 60% en polds d'un mono-ur6thane non-lonique qui est le produit de 
SlctiTd-u^ fensi^^^^^^ avec -^^^'^^^r^"^*^ ^tra^ 

Smy..nique que ce.x d^nts J- la f^^^^^^^^^ 2v^ri„"'4%ml^ aSdl 

b6h6nyle 6thoxyl6 (40OE) en dispersion aqueuse d 25 /.. 

Les polym6res assoclatifs non-lonlques. utilises selon rinvenMon. sent choisis de 
preference parmi : 

(1) les celluloses modlfiees par des groupements comportant au molns une 
chaTne grasse : 
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On peut citer d titre d*exemple : 

- les hydroxyethylcelluloses modifi6es par des groupements comportant au moins une 
5 chalne grasse tels que des groupes alkyle, arylalkyle. alkyiaryle, ou leurs melanges, et 
dans lesquels les groupes alkyle sont de preference en CS-C22, comme le produit 
NATROSOL PLUS GRADE 330 CS (alkyles en C16) vendu par la soci6te AQUALON, ou 
le produit BERMOCOLL EHM 100 vendu par la soci6t6 BEROL NOBEL. 

10 - celles modifi6es par des groupes polyalkylene glycol 6lher d'alkyi ph6nol. tel que le 
produit AMERCELL POLYMER HM-1500 (pply6thyl6ne glycol (15) 6ther de nonyl phenol) 
vendu par la socl6t6 AMERCHOL. 

(2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements coniportant au moins une 
15 chaTne grasse tel que le produit ESAFLOR HM 22 (chaTne alkyle en C22) vendu par la 

sodet6 LAMBERTI, les produits RE210-18 (chaTne alkyle en C14) et RE205-1 (chaTne 
alkyle en C20) vendus par la socl6t6 RHONE POULENC. 

(3) les polyur^thanes poly^thers comportant dans leur chaTne» d la fois des sequences 
20 hydrophiles de nature le plus souvent polyoxySthylenSe et des sequences hydrophobes 

qui peuvent etre des enchaTnements allphatiques seuis et/ou des enchaTnements 
cycloaliphatiques et/ou aromatlques. 

(4) les copolym^res de vinyl pyrrolidone et de monomferes hydrophobes S chaTne grasse ; 
25 on peut citer d titre d*exempie : 

- les produits ANTARON V216 ou GANEX V216 (copolym6re vinyfpyn-olldone / 
hexad^c&ne) vendu par la soci6t6 I.S.P, 

- les produits ANTARON V220 ou GANEX V220 (copolym6re vlnylpyrrolidone / 
eicos6ne) vendu par la soctStd I.S.P. 

30 

(5) les copolymferes de methacrylates ou d'acrylates d'alkyles en Ci-Ce et de monomferes 
amphiphiles comportant au moins une chaTne grasse tels que par example le copolym^re 
acrylate de m§thyle/acrylate de stearyle oxyethyl6n6 vendu par la soci^t^ 
GOLDSCHMIDT sous la denomination ANTIL 208. 

35 

(6) ies copolymdres de mdthacryfates ou d'acrylates hydrophiles et de monomdres 
hydrophobes comportant au moins une chaTne grasse tels que par exemple le 
copolymdre mdthacrylate de poiy^thyieneglycol/m^thdcrylate de lauryle. 

40 De preference, les polyethers polyur6thanes comportant au moins deux chaTnes lipophiles 
hydrocarbonees, ayant de Cs A C30 atomes de carbone. s§par6es par une sequence 
hydrophile. les chaTnes hydrdcarbonees peuvent etre des chatnes pendantes ou des 
chaTnes en bout de sequence hydrophile. En particulier« il est possible qu'une ou plusteurs 
chaTnes pendantes soient pr6vues. En outre, le polym6re peut comporter, une chaTne 

45 hydrocarbon6e it un bout ou aux deux bouts d*une sequence hydrophile. 

Les polyethers polyurethanes peuvent etre multisequences en particulier sous forme de 
tribloc. Les sequences hydrophobes peuvent etre e cheque extremite de la chaTne (par 
exemple : copolymere tribloc e sequence centrale hydrophile) ou r6parties a la fois aux 
50 extremites et dans la chaTne (copolymere muitisequence par exemple). Ces mSmes 
polymeres peuvent §tre egalement en greffons ou en etoile. 

De preference, les polyethers polyurethanes non-loniques associatifs sont des 
copolymeres triblocs dont la sequence hydrophile est une chaTne polyoxyethyienee 
55 comportant de 50 a 1000 groupements oxyethyienes. En polyethers polyurethanes non- 
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ioniques component une liaison ur6thanne entre les sequences hydrophiles. d'oC. I'origine 
du nom. 

Par extension figurent aussi parmi les polyethers polyur6thanes non-ioniques associatifs. 
cZx S^ \2s%quence hydrophiles sent Il6es par d'autres liaisons chimiques aux 
Sequences lipophiles. 

A titre d-exemples de polyethers polyur^thanes SPR^^^^ 
{•invention on peut citer le polym^re Ce-OEiarCie vendu par la soa6l6 SERVO DELDEN 
Ss fe nom SER-AD FX1100. molecule d fbndion urethanne et poids molecutelre 
moyen en poids de 1300). OE §tanl un motif oxy6thyl6n6. Comma polym^re assoda^i^ on 
oeut aussi utiliser aussi le Rh6olale 205 4 fonction ur66 vendu par la sociit6 RHEOX ou 
^core Te RhSate 208 . 204 ou 212 : ainsi que I'Acrysol RM 184. 1'Aculyn 44 et I'Aculyn 
46 de la sociSt6 RHOM & HAAS. 

On peut 6galement citer le produit ELFACOS T210 S chalne alkyte en C«-m et le produit 
ELFACOS T212 d chalne alkyle en C«8 de chez AKZO. 

Le produit DW 1206B de chez RHOM & HAAS S chaTne alkyle en C20 et ^ liaison 
urethanne. vendu d 20 % en matidre sdche dans I'eau. peut aussi §tre uUlis6. 

On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces polym^res notamment dans 
I'eau ou en milieu hydroalcoolique. A titre d'exemple. de tels Poly'^^^es o" peut citer. e 
SER-AD FX1010 et le SER-AD 1035 vendus par la soci6t6 HULS. le Rheolate 255. le 
Rheolate 278 et ie Rh6olate 244 vendus par la soci6te RHEQX. On peut aussi utiliser le 
produit DW 1 206F et le DW 1 206J. 

Les D0lvur6thanes utilisables dans I'inventlon sont en particulier ceux d6crits dans rartcle 
de G Fonnum. J. Bakke et Fk. Hansen - ColloW Polym. Sci 271. 380.389 (1993;. 

Les D0lym6res associatifs cationiques utfllsSs dans la pr6sente Invention sont chblsis de 
preference pamii les derives de cellulose quatemlsee et les polyaoylates a groupements 
lateraux amines. 

35 Les derives de cellulose quatemis6e sont. en particulier. 

- les celluloses quatemls6es modifiees par des groupements comportant au moins une 
chalne grasse. tels que les groupes alkyle, arylalkyle. alkylaryle comportant au moms 8 
atomes de carbone, ou des melanges de ceux-d. 

- les hydroxyethylcelluloses qualemisees modifiees par des groupements comportant au 
40 moins une chaTne grasse. tels que les groupes alkyle. arylalkyle. alkylaryle comportant au 

moins 8 atomes de cartK>ne. ou des melanges de ceux-cL 

Les polyacrylates & groupements lateraux amines, quatemises ou non. possedent par 
exemple des groupements hydrophobes du type steareth 20 (alcool stearylique 
45 polyoxyethylene(20)). 

Les radicaux alkyle port^s par les celluloses ou hydroxyethylcelluloses quatemis6es ci- 
dessus component de preference de 8 ^ 30 atomes de carbone. Les radicaux aryle 
designent de preference les groupements phenyle. benzyle. naphtyle ou anthryie. 

^° On peut indiquer comme examples d'alkylhydroxy6thylcelluloses quatemisees ^ chaTnes 
grasses en C»-C3o. les produits QUATRISOFT LM 200. QUATRISOFT LM-X 529.18-A. 
QUATRISOFT LM-X 529-188 (alkyle en C,,) et QUATRISOFT LM-X 529-8 (ajcyle en 
C,e) commercialises par la sod6te AMERCHOL et les produits CRODACEL QM. 
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CRODACEL QL (alkyle en C12) et CRODACEL QS (alkyle en C18) commercialisms par la 
societe CRODA. 

Comma examples de polyacrylates d chaines laterales amin6es, on peut citer les 
5 polym6res 8781- 121B ou 9492-103 de la sod6te NATIONAL STARCH. 

Parmi les polymeres amphotferes assoclatife de Hnvention, on peut otter les polym§res 
amphot^res, r^ticul^s ou non r6ticul§s, branches ou non branches, susceptibles d'etre 
obtenus par la copolymSrisation : 

1) rfau moins un monomdre de formule (IVa) ou (IVb): 



(IVa) 



(IVb) 



15 

dans lesquelles R^ et R^, identiques ou diffSrents. reprdsentent un atome d'hydrog^ne ou 
un radical m^thyle, 

R^, R^ et R°. identiques ou diffgrents, reprdsente un radical alkyle lin^aire ou rarhifi^ ayaht 
de 1 a 30 atomes de carbone, 
20 Z repr6sente un groupe NH ou un atome d'oxygdne. 
n est un nombre entier de 2 d 5, 

E' est un anion issu d'un acide organlque ou mineral, tel qu'un anion m^thosulfate ou un 
halogenure tel que chlorure ou bromure. 

25 2) d'au moins un monomdre de formule (V) : 



R-C=|-C-Z-(C„H2„)- 
r5 O 



n6 



R-c I C'Z—iCM^y 



N 



r' o 



R-C = CR-CO-2^ (V) 

H 

dans laquelle R^ et R^° , identiques ou diffi^rents. repr^sentent un atome d'hydrog&ne ou 
30 un radical m^thyle; 

Zi repr6sente un groupe OH ou un groupe NHC(CH3)2CH2S03H ; 

3) d'au moms un monom6re de formule (VI) : 
9 10 11 

R - C = CR — COXR (VI) 

35 dans laquelle R^ et R''^ identiques ou diffdrents, repr^sentent un atome d'hydrogdne ou 
un radical methyle, X d^signe un ^tome d'oxygdne ou d'azote et R^^ d^igne un radical 
alkyle lin^aire ou ramifid ayant de 1 30 atomes de carbone; 

. 4) 6ventueilement au moins un dgent de rdtlculatron ou de branchement ; I'un au moins 
40 des monomdres de formule (IVa), (IVb) ou (VI) comportant au moins une chaTne grasse 
ayant de 8 d 30 atomes de carbone et lesdits composes des monom&res de formule 
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(iVa), (IVb), (V) et (VI) pouvantl§tre quatemis6s par example par un halog6nure tfalkyle 
en ci-C4 ou un sulfate de dialkyle en C1-C4 . 

Les monomdres de- formule (IVa) et (l\/b) de la prfesente Invention sont choisis, de 
5 preference, dans le groupe constitud par : 

- le dimethylaminoethylm6thacrylate, le dimethylamino6thylacrylate, 

- le di§thylaminoethylm6thacrylate, le diethylamino6thylacrylate, 

» - le dim^thylamlnopropylmethacrylate, le dimdlhylamlnopropylacrylate, 

le dim6thylaminopropylmethacrylamide, le dim6thylaminopropylacrylamide, 
10 eventuellement quatemis6s par exeniple par un halogSnure d'alkyle en C,-C4 ou un 
sulfate de dialkyle en C1-C4. 

Plus partlculldrement, le monom6re de fonnule (IVa) est choisi panni le chlorure 
d'acrylamidopropyf trim^thyl ammonium et le chlorure de methacrylamidopropyl trim6thyl 
15 ammonium. 

Les composes de formule (V) de la pr6sente invention sont choisis. de preference, dans 
le groupe constitue par Tacide acrylique. Tacide mdthacryfique. I'adde crotonique. I'acide 
methyl-2 crotonique, Tacide 2-acrylamido-2-m6thylpropane sulfonique et I'acide 2- 
20 m6thacrylamido-2-methylpropane sulfonique. Plus particuli6rement. le monom6re de 
formule (V) est I'acide acrylique. 

Les monomferes de formule (VI) de la pr6sente invention sont choisis, de preference, dans 
le groupe constitu6 des aaylates ou m6thacrylate rfalkyle en CirCaa et plus 
25 particuliferement en Ci^Cie. 

L'agent de reticulation ou de branchement est de preference choisi parmi le N.N'- 
methyiene bis-acrylamide, le chlomre de triallyl methyl ammonium, le m6thacrylate 
d'allyle, le n-m6thylolacrylamide, les dimethacrylate de polyethylene glycols, le 
30 dimethacrylate d'ethylene glycol, le dimethacrylate de dl6thyl6ne glycol, le dimethacrylate 
de 1.6-hexanediol et Tallylsucrose. 

Les polym6res selon Hnvention peuvent 6galement contenir d'autre monomferes teis que 
des monomeres non loniques et en particulier tels que les acrylates ou methacrylates 
35 d'alkyle en C1-C4. 

Le rapport du nombre de charges cationiques/charges anioniques dans ces polymeres 
amphoteres est de preference egal e environ 1 . 

40 Les poids moieculaires moyen en poids des polymeres amphoteres associatifs. 
presentent une masse moieculaire moyenne en poids superieure e 500. de preference 
comprise entre 10000 et 10000000 et encore plus pr6f6rentiellement enlre 100000 el 
8000000. 

45 De preference les polymeres amphoteres associatifs de I'invention contiennent de 1 e 99 
moles % . plus pref6rentiellement de 20 a 95 moles% et encore plus pref6rentiellement de 
25 e 75 moles % de compos6{s) de fonnule (IVa) ou (IVb). lis contiennent aussi de 
preference de 1 a 80 moles %, plus pr6f6rentlellement de 5 e 80 moles% et encore plus 
preferentiellement de 25 e 75 moles% de compose(s) de formule (V). La teneur en 

50 compose (s) de formule (VI) est de preference comprise entre 0.1 et 70 moles%, plus 
preferentiellement entre 1 a 50 molesyo et encore plus preferentiellement entre 1 a 10 
moles%. L'agent de reticulation ou de branchement lorsqu'll est present est de preference 
compris entre 0.0001 et 1 mole% et plus preferentiellement encore entre 0.0001 et 0,1 
mole%. 

55 
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De pr6f6rence le rapport molaire enlre le ou les composes de formules (IVa) ou (IVb) et le 
ou les composes de formule (V) van© de 20 :80 k 95 :5 et plus pr6ferentiellement de 
25 :75 d 75 : 25. 

5 Les polymSres amphotSres associatifs selon i'invention sont par exemple ddcrits dans la 
demande de brevet WO9844012. 

Les polymferes amphoteres particulidrement pr6fer6s selon rinventlon sont choisis parmi 
les copolym6res adde acrylique/chlomre d'acrylamfdopropyltrim6thylammonium/ 
10 m^thacryiate de stearyle. 

Les polym6res confonnes d I'invenBon sont gen6ralement pr6sents dans les 
compositions antisolaires selon Tinvention d une concentration (exprim6e en mature 
active MA) comprise entre 0,01 et 10 % en poids. et de pr6ference entre 0.1 et 5 % en 
15 polds, par rapport au poids total de la composition. 

Le systeme photoprotecteur confomies d invention peut contenir un ou plusleurs filtres 
organiques actifs dans rUVA et/ou rUVB (absorbeurs), hydrosolubles, liposolubles ou 
sous forme de particules insolubles dans les deux phases de I 'Emulsion. Ces filtres 

20 organiques peuvent §tre notamment choisis parmi les d6riv6s cinnamlques ; les d^rivds 
de dibenzoylmethane ; les d6rfv6s salicyliques, les d6riv6s du camphre ; les d6nV6s de 
triazlne tels que ceux decrits dans les demandes de brevet US 4367390 EP863145 
EP517104. EP570838, EP796851. EP775698. EP878469 et EP933376 ; les d6riv6s de 
la benzoph6none ; les d6riv6s de p.p'-diph6nylacrylate, les d6riv6s de benzlmldazole • 

25 les derives bis-benzoazolyle tels que ceux decrits dans les brevets 
EP-A-0669323 et US 2,463,264 ; les d6riv6s de bls-hydroxyph6nolbenzotriazole tels que 
ceux d6crits dans les demandes US 5237071, US 5166355 GB-A-2303549 
DE 19726184 et EP-A-893119 ; les d6riv6s de Tacide p-amlnobenzoTque ; les polym6res 
hydrocarbon6s filtres et les silicones filtres tels que ceux d6crits notamment dans la 

30 demande WO-93/04665. 

Comme exemples de filtres solaires actifs dans TUV-A et/ou I'UV-B. on peut clter : 

Tacide p-amlnobenzo?que, 
35 le p-aminobenzoate oxy6thylen6 (25mol), 

le p-dimethylaminobenzoate de 2-^thylhexyle, 
le p^aminobenzoate d'ethyle N-oxypropyi6n§ 
le p-aminobenzoate de glycerol, 
le salicylate d'homomenthyle, 
40 le salicylate de 2-6thylhexyIe. 
le salicylate de tri^thanolamine. 
le salicylate de 4HSopropylbenzyle, 
le 4-ter.butyl-4'-methoxy-diben2oylm6thane, 
le 4-isopropyl-dibenzoylm^thane, 
45 le 4-m6thoxy cinnamate de 2-6thyJhexyle, 
le dlisopropyl cinnamate de m^thyle, 
le 4-m6thoxy cinnamate d'isoamyie, 
le 4-m6thoxy cinnamate de diethanolamlne, 
Tanthranilate de menthyle, 
50 le 2-6thy lhexyl-2-cyano-3, y-diph6nylacrylate, 
r6thy|.2-cyano-3,3'-diph6nylacryIate. 
I'acide 2-phenyl benzimidazole 5-sulfonlque et ses sels, 
le 3-(4'-trlm6lhylammonlum)-benzylid6n-boman-2-on-m6thylsulfate, 
le 2-hydroxy^-m§thoxybenzoph6none, 
55 le 2-hydroxy-4-m6thoxybenzoph6none-5-sulfonate, 
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le 2.4-<Jihydroxybenzoph6none, ) 
le 2.2',4,4'-t6trahydroxybenzophenone, 
le 2.2'-dihydroxy-4,4'dimethoxybenzoph6none, 
le 2-hydroxy-4-n-octoxyben2oph6none, 
le2-hydroxy-4-nn6thoxy-4'-m6thy!benzoph6none. 
raclde a-(2-oxobom-3-ylld§ne)-tolyl-4-sulfonIque et ses sels solubles 
le 3-{4'-suifo)ben2ylld§n-boman-2-one et ses sels solubles, 
Ie3-(4'm6thylbenzylld6ne)^,l-camphre, 

le S-benzylidene-d.l-camphre, „ . v * i .ui^^ 

racide benzene 1 .4-di(3-m§thylid6ne-10-camphosulfonique) et ses sels solubles. 

I'acide urocanique. ... , ^ « c » • 

la2.4.6-tris-lp-{2'-ethylhexyl-r<)xycarbonyl)anilino>1.3.5-friaz»ne. 

la2l(fHtertiobutylamidto)anillnoH.6-bIs.I(^^^ 

laTi^bis {t4-2-6thyl-hexyloxy)^24^yd^oxy^phenyl}-6-(4-m6thoxy-phenyl)-1.3.5-trlaz^ne : 
le polymSre de N-(2 et 4H(2-oxobom-3-yIiden)m6thyl] benzyO-acrylamide 
raSe l.4-bis-benzimida2olyl.ph6nylen.3.3'.5.5'.t6trasulfpnique et ses se s solubles, 
le 2 2'-m6thyl6ne-bis-[6^2H-benzotriazol-2-ylH-(1 .1 .3.3-t6lram6thylbutyl)ph6noIJ. 
le compost (2.2'-m6thylene-bis-[6-(2H-benzotriazol-2-ylH-(methyl)ph6noll. 
20 les pdyorganosiloxanes & fonction benzalmalonate . _ . 

les polyorganosiloxanes d fonction benzotriazole tel que ie Drometnzole Tnsiloxane. 

Le syst^me pholoprotecteur conformes d llnvention peut contenir 6galement des 
Dlqments ou blen encore des nanopigments (taille moyenne des particules pnmaires: 

25 g^6ralement entre 5 nm et 100 nm. de preference entre 10 nm et 50 nm) doxydes 
m6talllques enrobSs ou non comme par exemple des nanopigments doxyde de titane 
(amorphe ou crlstallls§ sous forme rvrtile et/ou anatase). de fer, de zinc, de zirconium ou 
de c6r!um qui sont tous des agents photoprotecteurs UV bien connus en sol. Des agents 
d'enrobage classlques sont par ailieurs raiumine et/ou le st6arate d'aluminium. De tels 

30 nanopigments d'oxydes m6talliques, enrob6s ou non enrob6s. sont en particulier d6cnts 
dans les demandes de brevets EP-A-0518772 et EP-A-0518773. 

Un autre objet de invention consiste en des compositions cosm6Uques ou 
dermatologiques caract§ris6es par le fait qu'elle comprennent au molns une 6mulslon 
35 telle que d§finie pr6cedemment 

Les compositions de rinvention peuvent comprendre en outre des adjuvants cosm6tiques 
classiques notamment choisis parnii les corps gras. les solvants organiques. les 
6paississants. les adoucissants, les opaciflants. les stabilisants. les 6moilients. les agents 
40 anti-mousse, les agents hydratants, les parfums, les consen/ateurs. les polymferes, les 
charges les s6questranls. les propulseurs, les agents alcalinisants ou acldifiants ou tout 
autre ingredient liabltuellement gtilis6 en cosm6tique. en particulier pour la fabncation de 
compositions antisolaires sous fomie d'6mulsions. 

45 Les corps gras peuvent etre consBtu6s par une huile ou une cire ou leurs m6langes. et ils 
comprennent 6galement les acides gras. les alcools gras et les esters d'acldes gras. Les 
huiles peuvent etre choisles pamil les huiles animates. v6getales. min6rales ou de 
synthase et notamment parmi Fhuile de vaseline. I'huile de paraffine. les huiles de 
silicone volatiles ou non. les Isoparafflnes. les polyotefines, les huiles fluor6es et 

50 perfluor^es. De m§me. les cires peuvent §tre choisles parmi les clres animales. fossiles. 
v6g§tales, mindrales ou de synthase connues en sol. 



Pamii les solvants organiques. on peut dter les alcools et polyols infSrieurs. 
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Les compositions selon rinvention peuvent 6galement contenir des agents de bronzage 
. et/ou de brunissage artificiels de la peau {agents autobronzants). tels que par exemple de 
la dihydroxyac6tone (DHA). 

5 Bien enlendu, Thomme de I'art veillera d cholsir ce ou ces 6ventuels compos6s 
complementafres et/ou leurs quantil6s de manifere telle que les propn6t6s avantageuses, 
\ . en parficuller la r6manence & Teau, la stabillte. attach6es Intrins6quement aux Emulsions 
confomies a rinvention ne solent pas. ou substantiellement pas, alt6r6es par la ou les 
adjonctions envisag^es. 

Les compositions de rinvention peuvent 6tre pr6par6es selon les techniques bien 
connues de rhomme de I'art, en partlculier celles destinies d la preparation d'^mulsions 
de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

15 Ces compositions peuvent se presenter en particulier sous forme d'emulslon, simple ou 
complexe (HIE. E/H, H/E/H ou E/H/E) telle qu'une cr6me. un lalt. un gel ou un gel cr6me, 
de poudre/ de bStonnet solide et 6ventuellement §tre conditionn6e en a6rosol et se 
presenter sous forme de mousse ou de spray. Leur phase aqueuse peut comprendre une 
dispersion v6slculaire non lonlque pr6par6e selon des proc6d6s connus (Bangham, 

20 Standlsh and Watkins. J. Mol. BioL 13. 238 (1965). FR2315991 et FR2416008). 

La composition cosm6tique de Rnvention peut etre utilis6e comme composition protectrice 
de repidemie humain ou des cheveux centre les rayons ultraviolets, comme composition 
antisolaire ou comme produit de maquiilage. 

25 

Lorsque la composition cosm6tlque selon rinvention est utilis^e pour la protection de 
rspiderme humain centre les rayons UV, ou comme composition antisolaire, elle peut se 
presenter sous forme de suspension ou de dispersion dans des solvants ou des corps 
gras, sous fonne de dispersion vdsiculaira non lonique ou encore sous forme d'6mulsion, 
30 de preference de type huile-dans-eau, telle qu'une creme ou un lait, sous forme de 
pommade, de gel. de gel cr6me. de batonnet solide, de poudre. de stick, de mousse 
aerosol ou de spray. 

Lorsque la composition cosmetique selon rinvention est utilisee pour la protection des 
35 cheveux centre les rayons UV, elle peut se presenter sous forme de shampooing, de 
lotion, de gel. d'emulsion. de dispersion veslculaire non ionlque et constituer par exemple 
une composition d rincer. d appliquer avant ou aprfes shampooing, avant ou aprSs 
coloration ou decoloration, avant, pendant ou aprds permanente ou defrisage. une lotion 
ou un gel coiffants ou traitants, une lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en plis, 
40 une composition de permanente ou de defrisage. de coloration ou decoloration des 
cheveux. 

Lorsque la composition est utilisee comme produit de maquiilage des cils. des sourcils ou 
de la peau, tel que creme de traitement de repiderme, fond de teint, baton de rouge e 
45 levres. fard i paupi6res, fard e joues. mascara ou ligneur encore appeie "eye liner", elle 
peut se presenter sous fonme solide ou pateuse, anhydre ou aqueuse, comme des 
emulsions huile dans eau ou eau dans hulle, des dispersions vesiculaires non ionlques ou 
encore des suspensions. 

50 A titre indicatif. pour les formuiatk>ns antisolaires confonnes e rinvention qui pr6sentent un 
support de type emulsion huile-dans-eau. la phase aqueuse (comprenant notamment les 
filtres hydrophiles) repr6sente g6neralemenl de 50 e 95% en poids, de preference de 70 e 
90% en poids. par rapport e I'ensemble de la fonDulation, la phase huileuse (comprenant 
notamment les filtres llpophlles) de 5 e 50% en poids, de preference de 10 e 30% en 

55 poids. par rapport S I'ensemble de la formulation . 
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Comme indiqu6 en d6but de description, un autre objet de la pr6sente invention reside 
dans rutiHsation d'une 6muision selon Tinvention pour la fabrication de compositions 
cosm6tiques pour la protection de la peau et/ou des cheveux contra le rayonnement 
5 ultraviolet, en particulier le rayonnement solalre. 

Un autre objet de la presente Invention r6slde dans ('utilisation d'une 6mulslon sans 
6mulsionnant contenant au moins un deriv6 d'acide naphtal6ne mono- ou 
* polycarboxylique comme support pour la preparation d'une composition cosm6tique ou 
10 dermatologique photoprotectrice contenant au moins un syst6me photoprotecteur 
capable de filtrer les rayons UV en vue d'am6!iorer la r6sistance d I'eau de son pouvoir 
fiitrant (r^manence d I'eau). 

Un exemple concret, mais nullement limitatif, illustrant Finvention, va maintenant etre 
15 donnas. 



COMPOSITION 


% 

en polds 


Benzoate d'alcools en C12/C15 
(WITCONOL TN -WITCO) 


10 


Methylene bis-(tetramethylbutyl hydroxyphenyl benzotriazole) 


2.5 


Octocryi^ne (Uvinul N539-BASF) 


5 


Butylm^thoxy dibenzoylm6thane (Parsol 1789-HOFFMANN LAROCHE) 


2 


Copolym^re adde acrylique / acrylate d'alkyle ( C10 :C30 ) r6ticul6 
( PEMULEN TR1 - GOODRICH > 


0.75 


Oxyde de Utane 

( TITANIUM DIOXYDE MT100 TV - TAYCA ) 


3 


EDTA 


0.1 


2,6-di6thyIhexyIe naphtalate vendu sous la denomination HALLBRITE 
TQ par la societe CP HALL 


4 


Adde benzene 1.4-di(3-m6thylid6ne-10-cainphosulfonique) 
(Mexoryl SX-CHIMEX) 


0.5 


Triethanolamlne 


qs pH =7 


Glycerine 


5 


Conservateurs 


qs 


Eau dSmineralisSe qsp 


. 100 
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REVENDICATIONS 

• 1 Emulsion cosmetique ou dermatologique sans femulsionnant. utilisable pour la 
photoprotection de la peau eVou des cheveux. caracterisee par le fait qu'elle comporte : 
5 a) au moins une phase aqueuse et 

b) au moins une phase grasse ; 

c) au moins un syst^me photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV ; 

^ • d) au moins un compost naphtalenique ayant une 6nergie de niveau excite triplet allant 
de 56 kcal/mol a 61kcal/moL 

0 

2. Composition selon la revendication 1, oCi le ou les composes naphtaleniques sont 
choisis parmi les composes' comprenant au moins un motif repondant a la structure 
suivante : 

O 




(B) 

15 

-dans laquelle : 

A, identlques ou differents. designent un atome d' hydrogene, un groupe ORr ; un groupe 
NR2R3 ou un cation f\A 

X est un nombre de 1 a 8 ; 
20 y est un nombre de 0 a 7 avec x + y < 8 ; 

B, identlques ou diff^rents^ designent hydrogene, ORi ; un groupe NRjRa ou un groupe 
• -(C=0)R,; 

Ri, R2. R3. identiques ou drlT^rents, d§slgnent hydrogene ; un alkyle en C1-C30, lineaire ou 
ramifie acycJique ou cyclique, 6ventuellement ihterrompu par un ou plusleurs 

25 heteroatomes et eventuellement substitue par un ou plusfeurs groupements B differents 
d'hydrogene; un alcenyle en CrCso. Iin6alre ou ramifie acyclique ou cyclique, 
eventuellement interrompu par un ou plusleurs heteroatomes (tels que O, S, N) et 
eventuellement substituS par un ou plusleurs groupements B differents d'hydrog§r)e ; un 
groupement aryle, aralkyie ou alkylaryle en Ce-Cao . eventuellement substitue par un ou 

30 plusieurs groupements B differents d'hydrogene : un het^rocycle en C3-C12, 
eventuellement substitu6 par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un 
halog^ne (tel que^fluor. brome ou chlore) ; un groupe nitrile ; un groupe amino ; un 
groupe nitro ;un groupe cyano ; un groupe SO3H ou SOaiW ; un groupement comportant 
au moins un atome de silidum ; 

35 M represente un cation de metal alcaiin. de metal alcalino-ten-eux, un groupe ammonium 
ou un reste d'amine ou d'alcanolamtne quatemis6e. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, ou le ou les composes naphtaleniques est 
choisi dans le groupe constitud par : . 
40 (1) les naphtaldehydes ; 

(2) les naphtones 

(3) les acides naphtalene mono- ou polycarboxyliques et leurs sels ; 

(4) les mono- ou polyesters d'acide naphtalfene mono- ou polycarboxylique et leurs sels ; 
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<s, ,es ^nc o. ^«r^ *ae.d. na^l mono- «. po^*ox>«ue e. «urs seU. 

choisis pamni '■ - . * 

(i) les diesters de formule (21) suivante : 



10 



15 



30 



35 



R4O2C 




CO2R4 



(2) 



(ii) les diesters ou tes polyesters de formule (3) suivante : 



HO 



Rg-OjC 




R5-OH 



(3) 



(Tri) les diesters ou 



R4O2C 



(iv) leurs melanges ; 



les polyesters bloqu6s par un reste d'alcool de formule (IV) suivante : 




R5O2C 




(4) 



'feT SS'r; identiques ou d-rff6rer.ts. d^slgnent un radical alkyle en C-C.. Bn^a.re 
resTaSx Rs et Re. identiques ou differents. designent un radical alkyl^ne. lin^aire ou 

20 ramlfi6 en Ci-Cs ; ^ . 

- k et I sont des nombres de 1 a 100. 

25 dicarboxyliqiie, 

6. composition selon la revendication 5. oC. le compos6 naphtal6nique est le 2.6. 
diethylhexyle naphtalate. 

ethylhexanol. 

a. Composl«on selon .;.ne^^^^^^^^^^^ i^°i'»at^ 
t-r'Ss^ ':l'r:%Ten;oT.:^^^ . de pr^f^rence entre 0.5 et 10 en 
JSids environ, par rapport au poids total de la composition. 

40 
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9. Emulsion selon Pune quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee par le fait 
qu'elle comprend au moSns un polymfere r6tlcule non-associatif d'au moins un monomere 
a insaturation 6thyl6nique et/ou un polymere assoclatif. 

5 10. Emulsion se|on la revendication 9, ou le polymere reticul6 non-associatif tf au moins 
un monomere A insaturation ethyI6nfque, est choisi dans le groupe conslitue par : 

(i) les homopolymeres ou copolymferes reticules d'au moins un mononnere a insaturation 
eihylenique d fonction sulfonique, sous fomne libre ou partiellement ou totalement 

10 salifiee ; 

(ii) les copolymferes r^ticuISs d'au moins un monomere a insaturation ethyl6nique a 
fonction acide carl>oxylique, sous forme libre ou partiellement ou totalement salifiee ; ou 
d'un derive ester ou amide, 

15 

(iii) les fiomopolymeres ou copolymeres r6ticul6s d'au moins un monomdre d insaturation 
ethylenique cationique du type ester ou amide ; 

20 11. Emulsion selon la revendication 10. ou les homopolymeres ou copolymferes reticules 
non-associatifs d'au moins un monomere i insaturation ethylenique a fonction sulfonique 
sont choisis dans le groupe con$titu6 par : 

- les homopolymeres reticules d'acide 2-acrylamido-2-methyl-propane sulfonique. 
neutralises a au moins 90% ; 
25 - les copolymeres r6ticul6s d'adde 2-acrylamido-2-methyl-propane sulfonique et 
d'acrylamide partiellement ou.toialement neutralises. 

12. Emulsion selon la revendication 10. ou les homopolymeres ou copolymeres reticules 
non-associatifs d'au moins un monomere e insaturation ethylenique cationique du type 

30 ester ou amide sont choisis parmi : 

(1) les homopolymeres d'acrylate tfammonium ou les copolymeres d'acrylate 
d'ammonium et d*acrylamide; 

35 (2) les homopolymeres de dimethylamino6thyl-methacrylate quatemise par le chlorure de 
methyle ou les copolymeres de dimethylamino-ethyimethacrylate quatemise par le 
chlorure de methyle. 

13. Emulsion .selon la revendication 10, ou le polymere associatif est anipnique, non- 
40 ionique. cationique ou amphotere. 

14. Emulsion selon la revendication 13, oii les poiymeres anioniques associatifs sont 
choisis parmI ceux comportant au moins un motif hydrophile et au moins un motif ether 
d'aflyle a chafne grasse. 

45 

15. Emulsion selon la revendication 14, ou les poiymeres anioniques associatifs sont 
choisis parmi ceux dont le motif hydrophile est constitue par au moins un adde 
carboxylique vinylique et dont le motif ether d'allyle e chalne grasse correspond au 
monomere de fomiule (I) suivante : 

50 CH2 = CR'CH2 0D„R (I) 

dans laquelle R' designe H ou CH3, D designe le radical ethyl6neoxy. n est nul ou designe 
un entier allant de 1 a 100, R designe un radical hydrocarbon6 choisi pamii les radicaux 
alkyl. arylalkyle. aryle, aikylaryle, cycloatkyle, comprenant 8 a 30 atomes de cart)one. de 
55 preference 10 a 24, et plus particulierement encore de 12 e 18 atomes de carbone. 
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^ iinn 15 ou le motif hydrophlle est conslttue par I'acide 

«s,3ne un radical st«a«le (C„). ,5 , 17 oOles po„m.res 

1S. Emulsion sdon Tune ^ * j3ToSS^^^ i partr de 20 4 60% 

E.u,s,on se.. l|^--n - ^J' SI&^^^^S 
««8»%*lri2lcools.^ua,S.eare«,10,. 

90 oLi le motif hydrophile de type adde carboxylique 

CH2=:c-c-OH 



suivante : 3 

CH,rc-c-OR 

R O 

, . . u r3 dfesiane un radical alkyle en CixCm. et de 

30 dans laquelle. designe H ou CH3 . R <»esigne 

preference en Ciz-Cm- 

^. »• « oi nil les esters d'alkyles (C10-C30) d'acides 
22. Emulsion selon la f^ven^cation 21^ ou les es^^ 

correspondants. 

m essentlellementde I'acide acrylique, 

(B) un ester defomnule (III) suivante: ^ 

CH, = C-C-OR ^^^^ 

r' o 

<^„s ,a<,ue.e R' d*sto» H ou CH. R' d^si^nan, u„ «dlcal alK„e a>.n, de 12 . 22 



atomes de carbone, 
(iii) et un agent r§ticulant, 
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24. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 20 a 23, ou le polym§re 
anionique associatif est constitu§ de 95 d 60% en potds d'adde acrylique . 4 a 40% en 
poids d^acrylate d'alkyles en Cio-Cm, et 0 S 6% en poids de monomere polymerisable 
rSticulant. 

5 

25. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 20 a 24, ou le poIymSre 
^ .anionique associatif est constitue de 98 a 96% en poids d'adde acrylique. de 1 a 4% en 

poids d'acrylate d'alkyle en Cio-C3oet de 0,1 a 0,6% en pords de monomere polymi§risable 
reticulant. 

10 

26. Emulsion selon la revendication 13, ou les polym^res associatifs norvioniques sont 
choisis parmi ; 

(1) les celluloses modifiees par des groupements comportant au moins une chaTne 
grasse ; 

15 (2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins une 
chaine grasse ; 

(3) les polyurethanes polyethers comportant dans leur cha?ne/a la fois des sequences 
hydrophiles et des s6quendBS hydrophobes qui peuyent etre des enchainements 
aliphatiques seuls et/ou des enchainements cycloaliphatiques et/ou aromatiques ; 
20 (4) } les copolym^res de vinyl pyrrolidone et de monom^res hydrophobes d chaine 
grasse ; 

(5) les copolymdres de methacrylates ou d'acrylates d'alkyles en CrCe et de monom&res 
amphiphiles comportant au moins une chaine grasse ; 

(6) les copolymdres de m^thaciylates ou d'acrylates hydrophiles et de monomferes 
25 hydrophobes comportant au moins une chaTne grasse . 

27. Emulsion selon la revendication 26, ou les celluloses modifi6es par des groupements 
comportant au moins une chaTne grasse sont choisies parmi : 

- les hydroxyethylcelluloses modifi§es par des groupements comportant au moins 
une ChaTne grasse tels que des groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou leurs melanges, 
et dans lesquels les groupes alkyle sont de preference en C8-C22. . 

• les hydroxyethylceliuloses modifiees par des groupes polyalkylene glycol ether 
d'alkyi ph§noI. 

28. Emulsion selon la revendication 26, ou les copoIymSres de vinyl pyrrolidone et de 
monom^res hydrophobes a chafne grasse sont choisis parmi : 

- les copolym&res vlnylpyrrclidone / hexadecene : 

- les copolym^res vinylpynrolidone / eicosdne. 

29. Emulsion selon la revendication 26, ou le copolymere de methacrylate ou d'acrylate 
d'alkyle en Ci-Ce et de monomdre amphiphile comportant au moins une chaine grasse est 
un copolymere acrylate de mfethyle/acrylate de stfiaryle oxy6thyl6n6: 

30. Emulsion selon la revendication 26, ou le copolymere de m6thacrylate ou d'acrylate 
hydrophile et de monomere hydrophobe comportant au moins une chaTne grasse est un 
copolymere methacrylate de polyethylSneglycol/methacrylate de lauryle. 

31. Emulsion selon la revendication 13, ou les polyurethanes polyethers associatif s norv- 
ioniques component dans leur chaine des sequences hydrophiles polyoxyethyien^es. 

32. Emulsion selon la revendication 31, ou les polyurethanes polyethers associatif s nor>- 
ioniques comportent au moins deux chaTnes hydrocarbonees iipophiles, ayant de Ce ^ C30 
atomes de carbone, s^parSes par une sequence hydrophile, les chaTnes hydrocarbonees 
pouvanl etre des chaTnes pendantes ou des chaTnes en bout de sequence hydrophile. 



15 



20 



35 
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polySthere assodatifs non-ioniqJM sont mulusequences el ae preiBioii« 
5 poly«haisassowatiSnon*ii*liiM«oi««pgcrtlbnsoueneto,le. 

35. emulsion selon ^.-'=°rt=S?\h^^rieri,r^t^^^^^^^^ 
10 groupements oxyethyl6n6s. 

lat§raux amines. 

37. emxMtan selon la re«ndicatlon 36. €£l les <teiiv6s de cellulose quatemisSe sont 

ftefiKes quatemlsees modlfiies par des S^'P^'"^ "^P'^S Je Xa"rje . 
SMu'n^LtSS^Wi M^LTrib^e i^^;^ ; 
f tef h»3^S2llXSWemls«es modWes par des groupements compo^nt au 

25 melanges de ceux-d. 

38 Emulsion selon la revendlcatlon 36. oCi les polyacrylates ^^^^^f""^ ^^^^^^ 
aL^T quatemls6s ou non; possfedent des groupements hydrophobes du type st^areth- 
20 (alcool stearylique polyoxy6thyl6n6(20)). 

39. Emulsion selon la revendication 13. ou les polymeres airPhotferes assoc^^^^^ sont 
choisis pamii les polym6res amphotdres r6tiailes ou non rebcules. branches ou non 
branches, susceptibles d'Stre obtenus par la copolymensation 
1) d'au moins un monomdre de fomiule (IVa) ou (Ivb): 



I ^ 7 

R - C =r- C - Z - (On»2r) N ^ R fVa) 

" 6 R^ 



" r'6 'r^ 

dans lesquelles R* et R». identlques ou dlff6rents. repr^sentent un atome d'hydrogdne ou 

'° r" R''?KenUques ou differents. repr^sente un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant 
de 1 a 30 atomes de carbone, 
Z represente un groupe NH ou un atome d'oxygene, 

45 E-SruraXTsSLnVcide^rga ou mineral, tel qu'un anion m^thosulfate ou un 
halog^nure te! que chlorure ou bromure. 
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2) d'au moins un monomdre de formule (V) : 

r'-C = CR-CO-Z, (V) 
H 

5 dans laquelle et . Identlques ou dlfffirents. repr^sentent un atome d'hydrogfene ou 

^ ' un radical methyle; 

Z, represente un groupe OH ou un groupe NHCCCHajsCHjSCbH ; 



10 



3) d'au nnoins un monomere de fonmule (VI) : 

R - C = CR — COXR" (VI) 
H 



dans laquelle et R^° identlques ou diff6rents. representent un atome d'hydrogfene ou 
un radical methyle. X designe un atome rfoxygene ou d'azote el R d6signe un radical 
15 alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 30 atomes de cartjone ; 

4) eventuellement au moins un agent de reticulation ou de branchement : I'un au moins 
des monomeres de fonnule (IVa), (IVb) ou (VI) comportant au moins une chalne grasse 
ayant de 8 a 30 atomes de carbone et lesdits composes des monomeres de formule 
20 (IVa). (IVb), (V) et (VI) pouvant Stre quatemis6s. 

40. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 9 a 39. dans laquelle le ou les 
polymeres associatifs ou non-associatifs sont g^neralement presents a une concentration 
allant de 0,01 el 10 % en polds, et de preference de 0.1 a 5 % en ppids, par rapport au 

25 potds total de la composition. 

41 . Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 40, caracterisee par le fait 
que le systSme photoprotecteur comprend un ou plusieurs filtres organiques actlfs dans 
ruv-A et/ou UV-B, hydrosolubles, liposolubles Qu sous forme de particules insolubles 

30 dans les phases de I'emulslon. 

42. Emulsion selon la revendlcation 41, caracterisee par le fait que lesdits filtres 
organiques compl^mentaires sont choisis panmi les derives dnnamiques ; les derives 
salicyliques, les derives du camphre; les d6riv6s de triazine ; Jes d^riv^s da 

35 dlbenzoymithane ; les derives de la benzophenone ; les derives de p,p'- 
diphenylacrylate, les derives de benzimidazoJe ; les derives bis-benzoazolyle ; les derives 
de bis.hydroxyph6nylbenzotriazole ; les d6riv6s de I'acide p-aminobenzoTque ; les 
polymeres hydrocarbon6s filtres el silicones filtres. 

40 43. Emulsion selon Tune quelconque des revendication 1 a 42. caracterisee par le fait 
que le syst6me photoprotecteur comprend un ou plusieurs pigments ou nanoplgments 
d'oxydes metalliques. enrobfes ou non. 

44. Emulsion selon la revendication 43, caracterisee par le fait que lesdits pigments ou 
45 nanopigments sont cholsis parmi les oxydes de titane, de zinc, de fer, de zirconium, de 

cerium, enrobes ou non. 

45. Composition cosmetique ou dermatologique. destin6e S la photoprotection de la peau 
et/ou des cheveux. caracterisee par le fait qu'elte comprend au moins dans un support 

50 cosmetiquement acceptable une Emulsion telle que definie dans Pune quelconque des 
revendications 1 d 44. 
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46. composition selon 1, revenLtlon 45 caracten^e par te W^^^^^^^ en 
outre au moms un aoenKte bronzaoe et^ou tie bmnissage aitficisl de la peau. 

, 47. Composi^on setoh rune Z'^f^ZIHZ'^'A^' ^'^'^^'^ 

?i2::S^W^4rs,^-r7e^ 

. Snst;CS^t.eL%o^-. ,2T,^u^";2-3i^ts^.o..ian,s 
10 ou acidifiants. 

48 Compositton =.,in ,un. 

batonnet solide. d'une mousse ou tfun spray. 

49 Comoosition selon Tune quelconque des revendications 45 d 47 caracteris§e par le 
faH SS^Sa^'une^positlon de maquillage des dis. des sourals ou de la peau et 
qu-ene se p?6sente sSSs forme solide oupSteuse. anhydre ou aqueuse. d'une Emulsion, 
d'une suspension ou d'une dispersion. 

50 ComDosltion selon I'une quelconque des revendications 45 a 47. carart§ris6e par le 
fa°t quT^ag?S"une SmposlSo^ destinSe d la protection des cheveux conje les rayons 
SfravIJoIets It qi^elle se p^Ssente sous la forme d'un shampooing, d'une lotion, d un gel. 
d'une emulsion, d'une dispersion v6siculaire non lonique. 

51 Utilisation de I'emulsion definie dans Pune quelconque des revendications 1 a 44 
pour if ffbntStTon de compositions cosm6tiques pour la protectKjn de a peau et/ou des 
cheveux contre le rayonnement ultfavlolet. en partlcuUer le rayonnement solaire. 

52 Utilisation comme support d'une 6mulslon sans ^mulsiorinant contenant au rnoins un 
composrnapWal^niqueT^ une 6nergle de "'^^^au exate t^et allant de 56 a 61 
kcai/mol tel oue d^fini dans I'une quelconque des revendications 1 a 7 pour la 
pSpS^tton d-'une cornjosition cosmetique ou dermatologlque photopr<Jectri<^ con^^ 
iT^Tun System^ photoprotecteur ^-Pf'^'J^^J 
d'amelioier la resistance & I'eau de son pouvoir filtrant (r6manence d I eau). 
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